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© Wassriges Uberzugsmittel, Verfahren zu seiner Hersteiiung und dessen Verwendung. 

© Beschrieben wird ein waflriges Uberzugsmittel, das als Bindemittel ein Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reaktionsproduktes aus einem carboxyfunktionellen Polykondensat rnit 
Epoxygruppen, mindestens einem copolymerisierbaren a,0-olefinisch ungesattigten Monomeren und 
Ublichen Hilfsstoffen, und 

B) 50 bis 5 Gew.-% einer Poiyurethandispersion, gegebenenfails zusammen mit einem Anreibeharz, 
enthSlt. Beschrieben wird auch das Verfahren zur Hersteiiung des wSBrigen Uberzugsmittels, sowie seine 
Verwendung 2ur Erzielung von Uberzugen. 
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Waflrig s Uberzugsmittel, V rfahren zu seiner Herstellung und dessen Verwendung. 

Die Erfindung betrifft ein waflriges Uberzugsmittel, das ein filmbildendes Material auf der Basis eines 
Reaktionsprodukts von carboxyfunktionellen Polykondensaten und a,^-olefinisch ungesattigten Monomeren. 
zusamrnen mit einer Polyurethandispersion und gegebenenfalls Anreibeharzen und/oder Anreibehilfsmitteln 
enthalt 

s Uberzugsmittel, die reaktive Polymerisatdispersionen enthalten, werden in der DE-OS 31 28 025 und 
der DE-OS 21 28 062 beschrieben. Sie ergeben witterungsbestandige Beschichtungen, zeigen jedoch beim 
Einsat2 in Mehrschtchtlackierungen nur unzureichende Haftungseigenschaften 

Carboxyfunktionelle selbsthartende Poiymerisate, die zusatzfich Epoxygruppen enthaften, beispiels- 
weise hergestellt entsprechend DE-OS 28 11 918 ergeben in Kombination mit Melaminharzen in "metallic- 

70 basecoaf-Rezepturen (nach DE-OS 33 01 792) gut haftende Beschichtungen, die allerdings ungQnstige 
Eigenschaften beispielsweise beziigJich der Lagerung in Wasser aufweisen. Insbesondere gilt dies fUr den 
Aufbau von Lacken unter sogenannten Reparaturbedingungen, wobei bei niedrigen Hartungstemperaturen 
wertere Lackschichten auf bereits iackierte UntergrOnde aufgebracht werden. Die genannten Poiymerisate 
weisen jedoch selbst bei Zusatz von Verdickern keine befriedigenden rheologischen Eigenschaften auf. 

75 Abmischungen von Polymerisatdispersionen, z.B/etwa der in den bereits genannten DE-OS 31 28 025 
und 31 28 062 beschriebenen Art mit den oben angefuhrten seJbstharten den Polymeren ergeben bei 
Kombination mit reaktiven Melaminharzen in waflrigen "metallic-basecoat-" Beschichtungen keine Verbesse- 
rung der an sich gewiinschten Eigenschaftskombination von Zwischenschichthaftung und Wasserstabtlitat. 
Im Qegenteil, es tritt in der Regel eine Kombination aus schlechter Zwischenschichthaftung und un- 

20 genugender Wasserlagerstabilitat auf. Diese Mischung ist aufierdem mit Qblichen Verdickern auf Basis 
Polyacrylaten, Polyethyienoxid, PoiyvinylaikohoJen, Ceiluloseethern und anderen nicht ausreichend verdick- 
bar. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Berertstellung eines wa/Jrigen Oberzugsmittels, das 
ausgezeichnete Haftungseigenschaften auf verschiedenen Substraten ergibt, einen guten Verlauf aufweist . 
25 zu Oberzugen mit einer glatten Oberflache fiihrt und gunstige Applikationseigenschaften hat. Insbesondere 
soli ein derartiges Oberzugsmittel fur metallic-basecoats geeignet sein und zu einer guten Ausrichtung 
metallischer oder night-metallischer Effektpigmente fUhren. 

Diese Aufgabe wird durch die erfindungsgema/ten waflrigen Uberzugsmittel geidst, die ein filmbilden- 
des Material auf der Basis einer waflrigen Dispersion von wasserverdunnbaren Bindemitteln neben Pigme- 
30 nten (farbgebende Pigmente und/oder metailische und/oder nicht-metallische Effektpigmente) enthalten. Die 
Bindemittel bestehen aus einem Gemisch aus 

A) 50 bis 95 Gew.-% eines Reaktionsproduktes aus 
a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polykondensats, das zus'itzllch Epoxygruppen 

enthalt, 

35 b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerizier-baren er,0-olefinisch ungesattigten Monome- 

ren, und 

c) 0 bis 20 Gew.-5% Oblicher Hilfsstoffe fur die Polymerherstellung, wobei sich die Mengenanga- 
ben der Bestandteile a) bis c) auf den Festkorperanteil der Komponente A beziehen und ihre Summe stets 
100 Gew.-% betragt. 
40 B) 50 bis 5 Gew.-% Polyurethandispersion, und 

C) 0 bis 20 Gew.-% Anreibeharz und/oder Anreibemittel wobei sich die Mengenanteile von A) und B) 
und C) auf den Festkorperanteil beziehen und ihre Summe stets 1 00% betragt. 

Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente B um eine narnstoffgruppenhaitige Polyurethandisper- 
sion. 

45 Die in den erfindungsgematfen waflrigen Oberzugsmitteln eingesetzte Komponente A kann hergestellt 
werden durch radikaiische Emulsionspolymerisation von 

a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polymerisats in Form eines waflrigen Systems mit 

b) 95 bis 5 Gew.*% mindestens eines copolymerisierbaren a.tf-olefinisch ungesattigten Monomeren 
in Gegenwart von 

so c) 0 bis 20 Gew.-% anionischen oder nicht-ionischen Emuigatoren Oder eines Gemisches von beiden. 

oder von Schutzkolloiden, bezogen auf den Festkorperanteil der Komponenten a) bis c), unter Zusatz von 
0,01 bis 10 Gew.-% mindestens eines Polymerisationsinitiators, bezogen auf den Monomeranteil b) in 
Gegenwart von weiteren Oblichen Zusatzen bei einer Temperafur zwischen 0 bis 150°C. 
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Durch Wahl geeigneter Ausgangssubstanzen ist ein Einstelien von Polymerisat igenschaften innerhalb 
weiter Grenzen moglich. Beispielsweise konnen durch Polymerisation nicht vemetzend wirkender Vinylmo- 
nomerer in der wSflrigen Dispersion Oder Losung eines unvemetzten selbsthartend n carboxyfunktionellen 
Poiymeren wasserldsliche bzw. in Wasser dispergiefShige Polymerisate hergestellt warden. Dabei konnen 
beispielsweise die hydrophilen Oder audi die hydrophoben Eigenschaften und die HSrte bzw, die Flexibilitat 
durch geeignete Wahl der Komponenten a) und b) gezielt eingestellt warden. Weiterhin konnen durch den 
Einbau reaktiver Vinylmonomerer zunachst in Wasser dispergiefahige Polymerisate hergestellt werden, die 
dann devorzugt nach dem Aufbringen auf ein Substrat Uber eine entsprechende Nachbehandlung in den 
vernetzten Zustand UberfUhrt werden. 

Geeignete Polykondensate der Komponente a) werden in bekannter Weise gemafl DE-OS 28 11 913 
durch Umsetzung von a) halogenfreien PolycarbonsSureeinheiten, £) salzbildenden Substanzen der Gruppe 
Alkali, Erdalkali und quart§re Ammoniumsalze, organishe Basen und/oder Ammoniak, 7), OH-Gruppen 
enthaltenden Poiymeren mit einer OH-Zahl von 20 bis 150 und/oder 7') Epoxidverbindungen und an- 
schHeflender Losung und/oder Dispergierung in Wasser hergestellt. In den Poiymeren sind mindestens 3 
der 4_augefUhrten Einheiten enthalten. Das Molekulargewicht derartiger Verbindungen liegt im Gewichtsmit- 
tel M w bei 2000 bit 100 000, vorzugsweise 6000 bis 50 000 (Gelchromatographie. Polystyrol-Standard) . 
Als Komponente b) kommen a t 0-olefinisch ungestattigte Monomere, und zwar praktisch alle radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren in Frage, wobei jedoch fQr Copoiymerisationen die Qblichen Ein- 
schrankungen gelten, die durch das Q-und e-Schema nach Alfrey und Price bzw. durch die Copolymerisa- 
tionsparameter vorgegeben sind (vgl. z.B. Brandrup, Immergut. Polymer Handbook, 2nd ed. (1975) John 
Wiley & Sohn, New York). 

Geeignete a,£-olefinisch ungesSttigte Monomere sind beispeilsweise (Meth)acrylatmonomere wie 
Methyl(meth)acrylat Ethyl(meth)acrylat, Propyl(meth)acrylat, die verschiedenen isomere Butyl(meth)- 
acrylate, isomere Octyl (meth)acrylate, z.B. 2-Ethylhexyl(meth)arcylat, (Meth)acrylamix, N-Methylol(meth)- 
acrylamix, (Meth)acrylnitril und auch (Meth)acrylsaure selbst, vinylaromatische Monomere wie Styrol. a- 
Methylstyrol, Vinyltoluoi, Vinylpyridin, Vinylestermonomere wie Vinylacetat, Vinylester verzweigter (C9-C12)- 
Carbonsauren wie Versaticsaurevinylester; Linolsaureviny tester. Ester, Halbester, Amide, Haibamide vona,0- 
ethylenisch ungesattigten Mono-und Dicarbonsauren wie CrotonsSure, MaJeinsaure. Fumarsaure, Sor- 
binsSure, Monomere ungesattigter Halogenverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, (Meth)acrylester 
teilweise und/oder vollstandig fluorierter Alkohole errtsprechend der allgemeinen Formel 



CH 2 «CH-C-0(CH 2 ) n - (CF 2 ) ffl -R 2 

mit W = H, CH3; R 2 ssH, F, n<=0-10 und m=sf>25. Hexafluorpropylen, Perfluorhexylethylen, 2-Hydroper- 
fluorethylallylether und 2-Hydroperfluorpropylallylether, Monomere vom Typ mehrfach. vorzugsweise zwei 
bis dreifach ethylenisch ungesattigter Verbindungen wie Divinylbenzol, Ethandio!di(meth)acrylat, 
Propandioldi(meth)acrylat, Butandioldl(meth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrytat, Glycerintri(meth)acrylat, 
Pentaerythrittri(meth)acrylat und Diallylphthalat. Werden mehrfach ethylenisch ungesSttigte Monomere 
eingesetzt. so betrSgt ihre Menge im allgemeinen 0,01 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren b). 

Es ist auch moglich, Monomere mit funktionellen Gruppen einzusetzen, z.B. mit solchen chemischen 
Gruppierungen, die im aufgebrachten Lack zu Vernetzungen fUhrten konnen. wie Carbonsaure-, SulfosSure-, 
Hydroxy-, Amino-, Amido-, Keto-, Aldehyd-, Lactam-, Lacton-, Isocyanat-und Epoxygruppen. Cokondensa- 
tionsfahige bzw. copolymerisationsfahige Monomere, die derartige funktionelle Gruppierungen tragen sind 
bekannt. 

Der Einsatz hydrophiler Monomerer ist fUr die Durchfuhrung der erfindungsgemS/ten Polymerisationen 
moglich, aber night generell notwendig. 

Eingesetzte Monomere. die Carbonsauregruppierungen tragen, sind a.^-ethylenisch unges3ttigte Mono- 
und Dicarbonsauren, wie z.B. Crotonsaure, Sorbinsaure, Itaconsaure, Fumarsaure, Maieinsaure, 
Maleinsaurehalbester. bzw. die Halbester der Itacon-, und der Fumarsaure, bevorzugt aber Acryl-und 
Methacrylsaure. 
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Ungesa"ttigte Monomere, die zur Vernetzung geetgnete Epoxidgruppierungen aufweisen, sind un- 
gesSttigte Glycidylester Oder -ether z.B. Glycidylmethacrylat, Glycidylacrylat, AHylglycidylether, 
Alkylglycidyl(meth)acrylat, z.B. Methylglycidyl(meth)acrylat, Glycidyi-bzw. Alkylglycidyl(meth)acrylamid, ein 
Monoalkylglycidylfumarsaureester, wie Monobutylglycidylfumarsaureester. 

Weitere copoiymerisierbare Monomere sind Monomere mit blockierten Isocyanatgruppen, wie blockier- 
tes (z.B. mit Caprolactam) lsocyanatoethyl)meth)acrylat, ferner Aminoaikylverbindungen, wie 
Dimethylaminoethyl(meth)acrylat und tert.-Butylaminoethyl(meth)acrylat, N-Alkoxyalkylamide, wie Methoxy- 
oder Ethoxymethyl(meth)acrylamid, Hydroxyalkylester, wie Hydroxyethy!-und Hydroxypropyl(meth)acrylat, 
femer die entsprechenden Verbindungen der genannten ( Meth)acrylsSurederivate von anderen ethylenisch 
ungesattigten Sauren.wie Malein-Fumar-, Itacon, Croton-und Sorbinsaure. 

Die Mengenverhaltnisse der Komponenten a) und b) konnen in weiten Grenzen schwanken, je nach 
dem ob weiche oder harte gegebenenfails flexible Polymerisateigenschaften gefordert werden. Vorzugs- 
weise werden 10 bis 90 Gew.-% der Komponente a) mit 90 bis 10 Gew.-% der Monomeren b) umgesetzt, 
wobei die Mengenverhaltnisse auf den Gesamtfeststoffgehait der Komponenten bezogen sind. 

Bevor2ugte Dispersionscopolymerisate konnen als Monomereinheiten bezogen auf die Menge der 
Komponente b) bis zu 100 Gew.-% Methylmethacrylat und/oder n-Butylacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Hydroxye- 
thylmethacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 20 Gew.-% Acryisaure und/oder Methac- 
rylsaure enthalten, wobei die Summe der Monomereinheiten stets 100% ist. Besonders bevorzugt ist ein 
Mischungsverhaltnis, das 15 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 bis 50 Gew.-% n-Butylacrylat, 0 bis 15 
Gew.-% Hydroxyethylmethacrylat, 0 bis 15 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 5 Gew.-% Acryisaure 
und/oder Methacrylsaure ais Monomereinheiten enthaft. 

Die Herstellung der Dispersion A wird als Emulsionspolymerisation in waBrigen Medium bei Temperatu- 
ren im Bereich zwischen 0 bis 150°C, vorzugsweise 20 und 100°C, insbesondere 40 und 90 °C, gegebe- 
nenfalls unter Druck, durchgefuhrt. Die Komponente a) wird beispielsweise ais 5 bis 65 gew.-%iges 
waflriges System vorgelegt und dann mit den Vinylmonomeren b) unter Zusatz eines Polymerisationsinitia- 
tors und gegebenenfails weiterer Ublicher Zusatze wie Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden sowie 
Molekulargewichtsreglern polymerisiert Das waflrige Medium des Polymerisationsansatzes kann aus den 
wafirigen Systemen der Komponente A) stammen, im allgemeinen wird jedoch noch Wasser dem Ansatz 
zugegeben, urn die besten Bedingungen fur die Emulsionspolymerisation zu erreichen. 

Die Polymerisation kann wie in der DE-OS 28 11 913 beschrieben durchgefGhrt werden. 

Fur die Polymerisation werden gegebenenfails Obliche Hilfsmittel eingesetzt, wie Ubliche Polymerisa- 
tionsinitiatoren, Emulgatoren und/oder Scbutzkolloide und/oder ubliche Molekulargewichtsregler. 

Die vorstehenden Polymerisat*bzw. Bindemitteldispersionen sind grundsStzlich selbstvernetzend. Sie 
konnen bei Anwesenheit von Vemetzungsmitteln mit geeigneten funktionellen Gruppen fremdvernetzt 
werden, z.B. beim Erwarmen bzw. Einbrennen. 

Als Komponente B) wird eine Polyurethandispersion verwendet. Diese ist bevorzugt anionisch und hat 
bevorzugt, bezogen auf ihren Festkorper, eine Saurezahl von 5 bis 50, besonders bevorzugt 10 bis 30. Die 
Herstellung dieser Dispersion erfolgt ublicherweise durch Kettenverlangerung eines Prapolymeren mil 
endstandigen isocyanatgruppen, nach Neutralisation seiner Sauregruppen und Emutgieren in Wasser 
gegebenenfails in Gegenwart von Poly ami nen und/oder Hydrazin. Hierbei werden entweder alle Isocyanat- 
gruppen mit Diaminen umgesetzt Oder es bleiben bei Verwendung von hoheren Polyaminen oder entspre- 
chenden Gemischen Aminstickstoffatome mit reaktionsfahigem Wasserstoff ubrig. Mit Hiife dieses Verfah- 
rens entstehen Produkte mit verbesserter Dispergierbarkeit. d.h. die entstehenden Polyurethane sind in 
Wasser mit verhaltnismaiJig wenig sauren Salzgruppen dispergierbar und bilden eine aus feinen Teilchen 
bestehende organische Phase. 

Die Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von Polyalkoholen 
mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800. bevorzugt 50 bis 500 mit uberschUssigen Polyisocyanaten bei 
Temperaturen bis zu 150°C. bevorzugt 50 bis 130°C in organischen Losemitteln, die nicht mit Isocyanaten 
reagieren konne erfolgen. Das Aquvalenzverhaltnis von NCO zu OH-Gruppen liegt zwischen 1.5 und 1.0 zu 
1.0, bevorzugt zwischen 1.4 und 1.2 zu 1. Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole 
konnen niedrigmolekular und/oder hochmolekular sein, aber auch reaktionstrage anionische Gruppen 
enthalten. 

Niedrigmolekulare Polyole ergeben ein harteres Polyurethan als hohermolekulare Polyole. Niedrigmole- 
kulare Polyole haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400. und konnen aliphatische, alicyclische 
oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol- 
Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft sind die niedermolekularen Polyole mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je Molekul wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1.2- 
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Propandiol, 1.3-Propandiol. 1 .4-Butandiol, 1,2-Butylenglykol, 1 .6-Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol. 
oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 1 .2-Cyclohexandiol, 1 .4-Cyciohexandime- 
thanol, Bisphenol A, Bisphenol F. Neopentylglykol, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester, hydroxyethy- 
liertes Oder hydroxy propyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen. 

Urn ein NCO-Prapoly meres hoher Flexibility 2u erhalten, sollte ein hoher Anteil eines 
hohermolekularen, uberwiegend linearen Polyols mit einer bevorzugten Hydroxylzahi von 30 bis 150 
zugesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten_Polyols konnen aus gesattigten und ungesSttigten 
Polyestern und/oder Polyethern mit einer Molmasse Mn von 400 bis 5000 bestehen. Als hochmolekulare 
Polyole sind geeignet aliphatische Polyetherdiole der allgemeinen Formal 



H 



•<CH) n 

i 3 " 



In der R 3 = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener 
Aikylrest ist, wobei n * 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Beispiele sind 

20 Hneare oder verzweigte Polyetherdiole wie Poly-(oxyethylen)glykole, Poly(oxypropylen)glykole und/oder 
Po!y(oxybutyien)glykole. Die ausgewShlten Polyetherdiole sollen keine Ubermafligen Mengen an Ethergrup- 
pen einbringen, weil sonst die gebildeten Poly mere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole 
sind Poly(oxypropylen)glykole im Molmassenbereich RIn von 400 bis 3000. 

Polyesterdrole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 

25 organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer HydroxycarbonsSure oder einem Lacton ab. Urn 
verzweigte Polyester polyole herzustellen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit 
einer hbheren Wertigkeit eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Dioie kbnnen iineare oder verzweigte 
aliphatische. cycloaiiphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Hersteltung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen wie 

30 Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1 .4, Hexandiol-1.6, Neopentylglykol und andere 
Diole wie Dimethylolcyclohexan. Es konnen jedoch auch kleinere Mengen von Polyolen. wie Trimethylolpro- 
pan, Glycerin oder Pentaerythrit eingesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster 
Linie aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 30, bevorzugt 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen im Molekul. Geeignete Sauren sind beispielsweise o-PhthalsSure, Isophthalsaure, 

35 Terephthalsaure, Tetrahydropthalsaure, Cyclohexandicarbon saure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Aze- 
lainsaure, Sebazinaaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrach- 
lorphthalsSure und/oder Dimersisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren kBnnen auch ihre Anhydride, 
soweit diese existieren, verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen kfinnen auch kleinere 
Mengen an Carbonsauren mit 3 oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Trimellithsaureanhydrid oder 

40 das Addukt von Maleinsaureanhydrid an ungesSttigte Fettsauren anwesend sein. 

Erfindungsgemafl werden auch Polyesterdiole eingesetzt, die durch Umsetzung eines Lactons mit 
einem Diol erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstandigen Hydroxy Igruppen 
und wiederkehrende Polyesteranteile der Formel 




(CH) p - CH 2 ~0 -4- 



aus. Hierbei ist p bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent R'Wasserstoff, ein Alkyl*. Cycloalkyl-oder Alkoxy- 
Rest. 

Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstotfatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im 
Substituenten ubersteigt nicht 12 pro Lactonring. Beispiele hiertur sind Hydroxycapronsaure. Hydroxybut- 
tersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hydroxystearinsaure. Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton 
kann durch die folgende allgemeine Formel dargestellt werden 
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in der p und R 4 die bereits angegebene Bedeutung haben. 

FGr die Hersteliung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte «-Caprolacton, bei dem p den Wert 4 hat 
und alls R 4 -Substituenten Wasserstoff sind. bevorzugt Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermoleku- 
iare Polyole wie Ethyienglykol, 1 .3-Propandiai, 1 ,4-Butandiol, Dimethylolcylohexan gestartet Es konnen 
jedoch auch andere Reaktionskomponenten wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstoff mit 
Caprolacton umgesetzt werden. 

Als hohermotekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch Reaktion von beispielsweise e- 
Caprolactam mit niedermolekuiaren Diolen hergestellt werden. 

Als typische multifunktionelle isocyanate werden verwendet aliphatische. cycioaliphatische und/oder 
aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro MolekUI. Bevorzugt werden die 
Isomeren oder Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Als aromatische Diisocyanate eignen 
sich Phenylendiisocyanat, Toiuylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat Biphenylendiisocyanat. Naphthylendiisc- 
cyanat und Diphenylmethandiisocyanat. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Ucht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocya- 
nate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfur sind Isophorondiisocyanat, Cyclopentyien- 
diisocyanat, sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocyanate wie Cyclohexylendiisocyanat. 
Methylcyciohexylendiisocyanat, und Dicyclohexylmethandiisocyanat. Aliphatische Diisocyanate sind Verbin- 
dungen der Forme! 



worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, inbesondere 6 bis 8 ist und R 5 , das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 OAtomen. vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt Beispiele hierfGr sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethyiendiisocyanat, Pentamethylendiisocya- 
nat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat. 
Methyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat Die zur Bildung des PrSpolymeren gebrauchte 
Poiyisocyanat-Komponente kann auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, vorausgesetzt 
sie wird nicht durch Gelbildungen beeintrachtigt. Als Triisocyanate haben sich Produkte bewShrt. die durch 
Trimerisation oder Oiigomersation von Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunk- 
tionellen OH-oder NH-Gruppen enthaltenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das 
Biuret von Hexamethylendiisocyanat und Wasser. das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das 
Addukt von isophorondiisocyanat an Trimethylolpropan. 

Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfaJls durch Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 
Beispiele fiir solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und 
Stearylisocyanat 

Polyurethane sine im allgemeinen nicht mit Wasser vertraglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielie 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So wird in die 
Komponente B) eine so grofie Saurezahl eingebaut. dafl das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu 
emuigieren ist. Hierzu dienen Verbindungen. die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete mit Isocyanatgruppen 
reagierende Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie primare und/oder sekundSre Aminogrup- 
pen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyh Sulfonsaure und/oder Phos- 
phonsauregruppen. Bevorzugt werden Carbonsaure-oder Carboxyiatgruppen verwendet. Sie sollen so 
reaktionstrage sein, dafl die Isocyanatgruppen des Diisocyanats vorzugsweise mit den Hydroxylgruppen 
des MolekOls reagieren. Es werden dazu Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlenstoffa- 
tom eingesetzt. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe oder bevorzugt eine Alkylol- 
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gruppe sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolekOI. 
Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fur solche Verbindgungen 
sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxybenzoesaure. Eine besonders bevor- 
zugte Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind die a,o-Dimethylolalkansauren, die durch die Strukturformel 

CH 2 OH 

R 6 C C0OH 

CH o 0H 



gekennzeichnet sind, worin R 6 Wasserstoff Oder eine AJkylgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen 
bedeutet. Beispiele fur solche Verbindungen sind 2.2-Dimethylolessigs2ure. 2.2-DimethytolpropionsSure, 

75 2.2-Dimethyiolbuttersaure und 2.2-Dimethyiolpentansaure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2.2- 
Dimethylolpropionsaure Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise a 5-Diaminovaleriansaure, 
3.4-Diaminobenzoesaure, 2.4-Diaminotoluolsulfons2ure und 2.4-Diamino-diphenylethersuifonsaure. Das Car- 
boxylgruppen enthaftende Polyol kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-% des gesamten 
Polyolbestandteiles im NCOPrSpolymeren ausmachen. 

20 Diese DihodroxyalkansSure wird vor der Umsetzung mit Isocyanaten mindestens anteilweise mit einem 
tertiaren Amin neutralisiert, um eine Reaktion mit den Isocyanaten zu vermeiden. 

Die durch die Carboxylgruppen-Neutraiisation in Salzform verfUgbare Menge an ionisierbaren Carboxyl- 
gruppen 
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betragt im allgemeinen wenigstens 0.4 Gew.-% vorzugsweise wenigstens 0.7 Gew.-% bezogen auf den 
Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 6 Gew.-%. Die Menge an Dihydroxyalkansauren im unneutralisier- 
ten Prapolymeren ergibt eine Saurezahl von wenigstens 5 t vorzugsweise wenigstens 10. Die obere Grenze 
der Saurezahl Hegt bei 60. vorzugsweise bei 40 bezogen auf Feststoff. 

Die erfindungsgemafl verwendeten NCOPra'polymere konnen durch gleichzeitige Umsetzung des 
Polyols Oder Polyol gemisches mit einem Diisocyanat-OberschuB hergestellt werden. Andererseits kann die 
Umsetzung auch in vorgeschriebener Reihenfolge stufenweise vorgenommen werden. 

Beispiele sind in den DE 26 24 442 und DE 32 10 051 beschrieben. Die Reaktionstemperatur betragt 
bis zu 150°C, wobei eine Ternperatur im Bereich von 50 bis 130'C bevorzugt wird. Die Umsetzung wird 
fortgesetzt, bis praktisch aile Hydroxylfunktionen umgesetzt sind. 

Das NCO-Prapolymer enthatt wenigstens etwa 0.5 Gew.-% isocyanatgruppen, vorzugsweise wenigstens 
1 Gew.-% NCO bezogen auf Feststoff. Die obere Grenze Hegt bei etwa 15 Gew.-% vorzugsweise 10 Gew.- 
% besonders bevorzugt bei 5 Gew.-%. 

Die Umsetzung kann gegebenenfalis in Gegenwart eines Katalysators wie Organozinnverbindungen 
und/oder tertiaren Aminen durchgefuhrt werde. Um die Reaktionsteiinehmer in flQssigem Zustand zu haften 
und eine bessere Temperaturkontrolle wShrend der Reaktion zu ermoglichen, ist der Zusatz von organi- 
schen LSsemitteln, die keinen aktiven Wasserstoff nach Zerewitinoff enthaiten, moglich. Verwendbare 
Losemittel sind beispielsweise Dimethylformamid. Ester, Ether wie Diethylenglykol-dimethylether. Ketoester. 
Ketone wie Methylethylketon und Aceton, mit Methoxygruppen substituierte Ketone wie Methoxy-hexanon, 
Glykoletherester, chlorierte Kohlenwasserstoffe, aliphatische und alicyclische Kohlenwasserstoffpyrrolidone 
wie N-Methylpyrrolidon, hydrierte Furane, aromatische Kohlenwasserstoffe und deren Gemische. Die Menge 
an Losemittel kann in weiten Grenzen variieren und sollte zur Bildung einer Prapolymer-Losung mit 
geeigneter Viskositat ausreichen. Meistens genOgen 0.01 bis 15 Gew.-% L5semittel, vorzugsweise 0.02 bis 
8 Gew.-% LSsemittei bezogen auf den Festkorper. Sieden die gegebenenfalis nicht wasserloslichen 
Losemittel niedriger als das Wasser, so kbnnen sie nach der Herstellung der harnstoffhaltigen Polyurethan- 
Dispersion durch Vakuumdestillation Oder Dunnschichtverdampfung schonend abdestilliert werden. 
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Hohersiedende Losemittel sollten wasserlosiich sein und verbleiben in der waflrigen Polyurethan-Disper- 
sion, urn das Zusammenf lie/ten der Polymer-Teilchen wahrend der Filmbildung zu erleichtern. Besonders 
bevorzugt wird als Losemittel N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalls im Gemisch mit Ketonen, wie Methyl- 
ethyl-keton. 

5 Die anionischen Gruppen des NCO-Prapolymeren werden mit einem tertiSren Amin mindestens 
teilweise neutralisiert. Die dadurch geschaffene Zunahme der Dispergierbarkeit in Wasser reicht fiir eine 
unendliche VerdUnnbarkeit aus. Sie reicht auch aus, urn das neutralisierte harnstoffgruppenhaitige Poly- 
urethan bestandig zu dispergieren. Geeignete tertiare Amine sind beispielsweise Trimethylamin, Triethyla- 
min, Dimethylamin , Diethylamin , N-Methylmorpholin. Das NCO-Prapolymer wird nach der Neutralisation 

70 mit Wasser verdunnt und ergibt dann eine feinteilige Dispersion. Kurz danach werden die noch vorhande- 
nen Isocyanatgruppen mit Di-und/oder Poiyaminen mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen als 
Kettenverlangerer umgesetzt. Diese Reaktion fuhrt zu einer weiteren Verknupfung und Erhohung des 
Molekulargewichts. Die Konkurrenzreaktion zwischen Amin und Wasser mit dem Isocyanat mufl, urn 
optimale Eigenschaften zu erhalten, gut abgestimmt (Zeit, Temperatur, Konzentration) und fUr eine reprodu- 

75 zierbare Produktion gut Oberwabht werden. Als Kettenverlangerer werden wasserlosliche Verbindungen 
bevorzugt, weil sie die Dispergierbarkeit des polymeren Endproduktes in Wasser erhQhen. Bevorzugt 
werden organische Diamine, weil sie in der Regel die hochste Molmasse aufbauen. ohne das Harz zu 
gelieren. Voraussetzung hierfQr ist jedoch, dafl das Verhaltnis der Amino gruppen zu den Isocyanatgruppen 
zweckentsprechend gewahlt wird. Die Menge des Kettenverlangerers wird von seiner Funktionalitat, vom 

20 NCO-Gehalt des Prapolymeren und von der Dauer der Reaktion bestimmt. Das Verhaltnis der reaktiven 
Aminogruppe im Kettenverlangerer zu den NCO-Gruppen im Prapolymeren sollte in der Regel geringer als 
1:1 und vorzugsweise im Bereich von 1:1 bis 0.75 : 1 liegen. Die Anwesenheit von Oberschussigen aktiven 
Wasserstoff, insbesondere in Form von primaren Aminogruppen, kann zu Polymeren mit unerwunscht 
niedriger Molmasse fuhren. 

25 Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise etwa 
2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die keine mit Isocyanat-Gruppen reak- 
tionsfa'hige Wasserstoffatome haben. Beispieie sind Polyamine mit linearer oder verzweigter aliphatischer, 
cycloaliphatischer oder aromatischer Struktur und wenigstens zwei primaren Aminogruppen. Als Diamine 
sind zu nennen Ethylendiamin, Propylendiamin, 1.4-Butylendiamin, Piperazin, 1 .4-Cyclohexyldimethylamin. 

30 Hexamethylendiamin-1 .6, Trimethylhexamethylendiamin. Methandiamin, Isophorondiamin, 4.4'-Diaminodi- 
cyclohexylmethan und Aminoethylethanolamin. Bevorzugte Diamine sind Alkyl-oder Cycloalkyldiamine wie 
Propylendiamin und 1-Amino-3-aminomethyl-3.5.5-trimethyicyclohexan. 

Die Kettenverlangerung kann wenigstens teilweise mit einem Polyamin erfolgen, das mindestens drei 
Aminogruppen mit einem reaktionsfahigen Wasserstoff aufweist. Dieser Polyamin-Typ kann in einer solchen 

35 Menge eingesetzt werden, dafl nach der Verlangerung des Polymers nicht umgesetzte Aminstickstoffatome 
mit 1 oder 2 reaktionsfahigen Wasserstoffatomen vorliegen. Solche brauchbaren Polyamine sind Diethylen- 
triamin, Triethylentetra amin, Dipropylentriamin und Dlbutylentriamin. Bevorzugte Polyamine sind die Alkyl- 
oder Cycloalkyltriamine wie Diethylentriamin. Als KettenverlSngerer konnen auch Diamine verwendet 
werden, deren primare Aminogruppen als Ketimin geschutzt sind und die bei Answesenheit von Wasser 

40 durch Abspaltung des Ketons reaktiv werden. Urn ein Gelieren bei der Kettenverlangerung zu verhindern, 
konnen bei sehr hohem NCO-Gehalt auch kleine Anteile von Monoaminen wie Ethylhexylamin zugesetzt 
werden. 

Als Komponente B) kann auch eine Polyurethandispersion verwendet werden, die wie vorstehend 
hergestellt wurde, wobei jedoch die Polyurethandispersionen anschlieiJend mit radikalisch polymerisierbaren 

45 ethylenisch ungesattigten Monomeren versetzt und welter polymerisiert wurde. Als radikalisch polymerisier- 
bare Monomere konnen beispielsweise solche verwendet werden. wie sie fOr die Komponente A)b) definiert 
wurden. Die Polymerisation kann durch langsamen Zulauf der Polymeren unter Einsatz radikalischer 
Initiatoren erfolgen. Derartige Polyurethandispersionen konnen beispielsweise hergestellt werden wie in der 
DE-B-19 53 348 und der DE-A-23 63 307 beschrieben. 

so Als Komponente (C) kann den erfindungsgemaflen wafirigen Uberzugsmitteln ein Anreibeharz und/oder 
Anreibehilfsmittel zugesetzt werden. Als Anreibeharze kommen beispielsweise Polyesterharze, Amin- 
Formaldehyd-Kondensationsharze, wie Melaminharze, und/oder Acrylatharze in Frage. 

Polyesterharze im Sinne der Erfindung sind nach Neutralisation in Wasser dispergierbar und konnen 
sowohl olfrei wie auch olmodifiziert sein. Sie werden durch Umsetzung von polyfunktionellen Alkoholen, 

55 polyfunktionellen Carbonsauren und gegebenenfalls einem OI bzw. einer Olfettsaure bei Temperaturen von 
120 bis 240°C erhalten. Ihre zahlenmittleren Molmassen liegen zwischen 500 und 5000, ihre Hydroxylzah- 
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len zwischen 0 und 200, und ihre Saurezahlen zwischen 5 und 80, bevorzugt 20 bis 50. Die eingesetzten 
Ole werden im allgemeinen vor der Umsetzung mit den Polycarbonsauren durch Alkoholyse in das 
"Monoglycerid" umgewandelt. Durch Auswahl der Mengen und Art der verschiedenen Komponenten 
kfinnen die physikalischen Eigenschaften weitgehend variiert werden. 

5 Als polyfunktionelle Alkohole werden bevorzugt lineare Oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder araliphatische Alkohole mit 2 bit 6, vorzugsweise 2 bis 4 an nicht-aromatische C-Atome gebun- 
dene OH-Gruppen und 2 bis 24 C-Atomen pro MoiekQI Fur den Aufbau von olfreien Polyestern werden 
Diole bevorzugt wie Ethylenglykol, Propylenglyol, Butandiol-1 ,4, Neopentylglykol, Hedandiol-1.6, Piva- 
linsSureneopentylglykolester, Cyclohexandi methanol, hydriertes Bisphenol, A, hydroxyalkylierte Bisphenole, 

70 4.4'-Di(hydroxymethyl)diphenylmethan, 1 .3-Di{hydroxyethy!)-5.5-dimethylhydantoin, Diethylenglykol, Dipro- 
pylenglykol. Polyetherglykole, wie Poly(oxytetramethy!en)glykol, 2.4-Dihydroxypropan. Einige bevorzugte 
Diole sind Propylenglykol, Butandiol-1 .4, HexandioM .6 und Neopentylglykol. Zur Steigerung der Funktiona- 
litat werden drei Oder hoherertige Polyalkohole eingesetzt wie Glycerin, Trimethylolpropan, Di-Trimethylof- 
propan, Pentaerythrit. Depentaerythrit, Trimethylolethan, 1 .2.6-Hexantriol, Trishydroxyethylisocyanurat, 

j 5 sowie Zuckeraikohole. wie Mannit, Sorbit Oder Methylglykosid. Anteilweise kbnnen, besonders bei Verwen- 
dung von TricarbonsSuren, kettenabbrechende Monoalkohole. wie IsodecylaJkohol, Cyclohexanol, Benzylal- 
kohol, hydrierter Abietinalkonol oder Alkoxyalkanole eingesetzt werden. Die Auswahl der Aikoholkompone- 
nten richtet sich unter anderem nach dem gewOnschten Gehalt an freien Hydroxy Igruppen. nach der Menge 
eingesetzter Monocarbonsauren und der gewOnschten LSslichkeit und VerdOnnbarkelt 

20 Als polyfunktionelle Carbonsauren werden lineare oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische 
und/oder aromatische mehrbasische Garbonsauren. vorzugsweise Di- t Tri-und TetracarbonsSuren mit 4 bis 
12 C-Atomen pro MolekGI oder deren veresterungsfahige Derivate (z.B. Anhydride oder Ester) verwendet. 
Typische Polycarbonsauren sind o-PhthalsSure, Iso-und TerephthalsSure, Tetra-und Hexahydrophthalsaure, 
Trimellithsaure, PyromellithsSure sowie, falls herstellbar, ihre Anhydride oder Ester mit niedrigen Alkoholen 

25 oder Giykoien. Als aliphatische Dicarbonsauren finden Verwendung Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure. 
Itaconsaure, Acetyiendicarbonsaure, Bemsteinsaureanhydrid, AdipinsSure, AzelainsSure, SebazinsSure, die 
niederen oder hfiheren Homologen sowei ihre alkylsubstituierten Derivate. Zum Einstellen der FunktionalitSt 
und Harte konnen die gegebenenfalls dlmodrfizierten Polyester vorteilhaft auch eine kleine Menge einbasi- 
scher Saure enthalten, wie Benzoesaure, tert. ButylbenzoesSure. AbietinsSure Oder Shnliche monobasische 

30 aromatische Sauren. Zur Herstellung von Harzen mit hoheren SSurezahlen werden als Polycarbonsauren 
aufler Trimellithsaureanhydrid auch Addukte von Maleinsaureanhydrid an ungesSttigte Fettsauren oder Ole 
verwendet. Bevorzugt enthalten mindestens einen Teil der Saurekomponente eine aliphatische Dicar- 
bonsaure mit einer C4 bis C8-Kohlenwasserstoffkette. Es konnen auch hydroxylgruppenhaltige Car- 
bonsauren wie 5-HydroxypentancarbonsSure oder ihr Lacton, Dimethylolpropionsa\ire, Hexahydroben- 

35 zoesaure oder Weinsaure eingesetzt werden. 

Olfreie Polyester werden Oberwiegend mit Diolen hergestellt, olmodifizierte Polyester oder Alkydharze 
enthalten Uberwiegend Tri-oder Pentaalkohole als Veresterungsmittel. Die Modifizierung erfolgt entweder mit 
naturiichen nicht-trockenden oder trocknenden <3len oder werden verwendet als nicht-trocknende Ole 
Kokosnuflol, BaumwoHsamenol, ErdnuBSI. Olivenol, Ricinusol und dergleichen. Trocknende oder halbtrock- 

40 nende Ole sind Leinsamenol, Tallol, Soja5l. Safrandl, Periliaol. HoizSI, OrticicaSI, Mohnsamenol, Sonnen- 
blumenol, HeringsSi und dergleichen. Diese 6le konnen als solche oder in Form der entsprechenden 
Otfettsauren verwendet werden. Bevorzugt werden 6le, die im Film nicht zum Vergilben neigen. Die 
natOriichen FettsSuren kSnnen, gegebenenfalls in Form ihrer Methylester, katalytisch isomerisiert werden. 
Durch Dehydratisierung von Ridnusol bzw. RicinusQIfettsaure werden bevorzugte Ausgangsmaterialien fOr 

45 Alkydharze hergestellt. Es konnen jedoch auch rein synthetische Fettsfiuren wie 2-Ethylhexansaure oder 
Versaticsaure, am besten Ober den vorgefertigten Glycidylester, zugesetzt werden. der Gehalt an 
Fettsauren kann je nach den gewOnschten Eigenschaften bis zu etwa 60%, bevorzugt 20 bis 50%, 
betragen. 

Urn die Wasserverdunnbarkeit zu erfohen, konnen die Harze direkt bis auf eine hohere SSurezahl 
so gefahren werden oder es wird vorteilhafterweise ein hohermoiekularer OH-gruppenhaltiger Polyester mit 
einem Saureanhydrid, bevorzugt cycloaliphatischen Saureanhydrid umgesetzt. Einen Shnlichen Effekt 
erzielt man durch Einbau von Trimellithsaureanhydrid, den Maleinsaureanhydrid-Addukten an isoliert oder 
konjugiert ungesSttigten Fettsauren oder von Dimethylolpropionsaure. 

55 
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Die Polykondensation erfoigt in der Schmelze oder mit Hilfe von Losemitteln als aceotropes Verfahren 
bei Reaktionstemperaturen zwischen 150 bis 240 °C. Nach Erreichen der gewOnschten Abstellwerte 
(Viskositat, Saurezahl) wird auf 100 bis 120°C abgekuhlt und mit Glykolethem Oder aikoholischen 
Los mitteln auf einen Festkorper von 60 bis 90 Gew.-% verdDnnt. Seine Hohe richtet sich nach der 
5 Viskositat der erhaltenen Losung. Es wird eine gut verarbeitbare Losung mit moglichst hohem Festkorper 

angestrebt. « 

Amin-Fomaidehyd-Kondensationsharze, die als Komponente C) eingesetzt werden konnen, entstehen 
beispielsweise durch Reaktion von Aldehyden mit Harnstoff, N-Alkylharnstoff, Dicyandiamid, verschiedenen 
Triazinen, wie Melamin, Benzoguanamin und Acetoguanamin Oder ihren Mischungen. Die Aldhyde konnen * 

io dabei monofunktionell, aber auch polyfunktionell sein. Beispiele hierfur sind Formaldehyd und seine 
Polymerisationsprodukte, wie Paraformaldehyd, Polyoxymethylen, Trioxan oder aliphatische und cyclische 
Aldehyde, wie Glyoxal, Acetaldehyd, Acrolein, Propionaldehyd, Butyraidehyd und Furfural. Je nach Reak- 
tionsbedingungen (pH-Wert, Temperatur) und Methylolierungsgrad werden Harze mit verschiedenen Mol- 
massen und unterschiedlicher Reaktivitat erhalten. Die Kondensation mit Formaldehyd, Furfural, Paraformal- 

is dehyd, Polyoxymethylen oder Trioxan wird im allgemeinen unter Zusatz von schwachen Sauren oder Basen 
als Katalysator ausgefOhrt. Starke Sauren werden verwendet bei Kondensation mit Acrolein, Glyoxal, 
Acetaidehyd, Propionaldehyd oder Butyraidehyd. Hierbei wird das primare Reaktionsprodukt neutralisiert, 
dann Aldehyd zugesetzt und unter Zusatz von schwachen Sauren oder Basen weiter reagiert Der 
bevorzugte Aldehyd ist Formaldehyd. Die Alkohol-. bevorzugt Methylolgruppen, der Aldehyd-Kondensa- 

20 tionsprodukte werden teilweise oder bevorzugt vollstandig mit Alkoholen verethert Es werden solche Amin- 
Formaldehydharze bevorzugt, deren Hauptmenge an Methylolgruppen mit Monoalkoholen oder deren Gemi- 
schen umgesetzt ist. Besonders bevorzugt werden Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Heptanol, Benzy- 
lalkohol und andere aromatische Alkohole, cyclische Alkohole, sowie Ethoxyethanol oder Butoxyethanol. 
Sollen Alkohole mit mehr als 4 C-Atomen eingebaut werden, so wird die Methylolgruppe erst mit einem 

25 niedrigeren Alkohol verethert und anschlieflend der hohere Alkohol durch Umetherung eingefuhrt. Die 
bevorzugten Alkohole sind niedere aliphatische Monoalkohole, wie Methanol und/oder Butanol und seine 
Isomeren. Besonders bevorzugt werden Melaminharze, die mit 3 bis 6 Molen Formaldhyd umgesetzt und 
anschlieflend vollstSndig mit Methanol verethert sind. Die Harze werden nach dem Stand der Technik 
hergestellt und von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Bei Ver etherung mit Hydroxycar- 

30 bonsauren wie Hydroxybenzoesaure, Salicylsaure oder Dimethylolpropionsaure entstehen carboxylgruppen- 
hattige, bei Verwendung von Hydroxy-alkyl(meth)acrylaten oder Allylalkohol ungesattigte Melaminharztypen. 

Beispiele fUr als Komponente C) verwendbare Acrylatharze sind insbesondere Poly(meth)acrylatharze 
mit einer zahlenmittleren Molmasse Mn von 10 000 bis 500 000, insbesondere von 40 000 bis 200 000 
(gemessen durch Gelpermeationschromatographie bezogen auf Polystryol). Sie weisen bevorzugt eine 

35 GlasObergangstemperatur von -50 bis +150°C (insbesondere - 15 bis +100°C, ganz besonders +20 bis 
+ 50*0, errechnet aus den Glasubergangstemperaturen der Homopolymerisate) auf. Die Saurezahl liegt 
vorzugsweise bei 0 bis 50 (mgKOH pro g Festharz), insbesondere bei 10 bis 30. Die Hydroxylzahl betragt 
bevorzugt 60 bis 250 (umgerechnet in mgKOH pro g Festharz). insbesondere 80 bis 200. 

Die Viskositat derartiger Po!y(meth)acrylatharze liegt bevorzugt bei 5 bis 100 Pa«s, insbesondere bei 10 

40 bis 50 Pa«s. gemessen 50%iger Losung in Butoxyethanol bei 25 °C. 

Derartige Poly(meth)acrylatharze konnen ohne Verwendung von Emulgatoren. Dispersionsstabilisatoren 
und/oder Schutzkolloiden mit Hilfe radikalischer Katalysatoren in mit Wasser verdQnnbaren organischen 
Losemitteln bei Temperaturen von 50 bis 160°C hergestellt werden. Es ist dabei wesentlich, da5 eine fOr 
eine Losungspolymerisation hohe mittlere Molmasse wie vorstehend angegeben erreicht wird, wie es sich 

45 auch in der hohen Viskositat der Losung zu erkennen gibt. Die Bestimrnung der zahlenmittleren Molmasse 
erfoigt mittels Geiper meationschromatographie und wird auf Polystyrol bezogen. Bne Steigerung der 
Viskositat erzielt man bei Losungspolymerisaten Oblicherweise durch Reduktion der Katalysatormenge, 
wobei durch den hohen LSsemittelgehalt und der in den Monomeren vorhandenen Stabilisatoren die 
Polymerisationsausbeute unvollstandig wird. Eine bessere Losung findet sich in der Kombination von 

so hoherem Katalysatorgehalt und Zusatz von polyungesattigten Monomeren. An ihrer Stelle konnen auch * 
Monomere mit reaktiven Gruppen eingebaut werden, die wahrend der Polymerisation untereinander reagie- 
ren konnen, wodurch das polyungesattigte Monomere "in situ" entsteht. Durch Auswahl geeigneter Saure- 
und Hydroxylzahlen werden soviel hydrophile Gruppen in das Molekul eingefUhrt. dafl es nach Neutralisa- * 
tion mit basischen Verbindungen mit Wasser auf einen Festkorper von 1 5 bis 45 Gew.-% verdunnt werden 

55 kann. Bei Einsatz eines Acrylatharzes mit einer niedrigen Saurezahl ist eine hohe Hydroxylzahl anzuwenden 
und umgekehrt So kann beispielsweise mit einer Saurezahl von 20 und siner Hydroxylzahl von 150 ein 
wasserverdOnnbares Produkt hergestellt werden. 
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Bevorzugt besteht die Zusammensetzung des Polymerisatharzes b2w. Poly(meth)acarylatharzes 
(Komponente C) ) aus 

a. 0 bis 12 Gew.-% a,0-ungesattigten CarbonsSuren, 

b. 10 bis 65 Gew.-% ethylenisch mono-ungesattigte, hydroxylgruppenhaftige Monomere, 

c. 0.1 bis 7 Gew.-% ethylenisch polyungesattigte Monomere, 

d. 16 bis 90 Gew.-% ethylenisch monoungesattigte Monomere, die keine weiteren reaktiven Gruppen 
enthalten. 

Ais ethylenisch ungesattigte Monomere kommen praktisch alle radikalisch polymerisierbaren Monome- 
ren in Frage, wobei jedoch die Ublichen Einschrankungen fur Copolymerisationen gelten, die durch das Q- 
und e-Schema nach Alfrey und Price, bzw. die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind ( vgl. z.B. 
Brandrup und Immergut, Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley & Sons. New York (1975) ). 

Als a, ^-ungesattigte Carbonsauren werden Monomere der allgemeinen Forme! 
R-CH = CR'-COOH 
eingesetzt, worin 

R = -H, -COOH, -CnH 2n ^ oder-COOC n H 2nM 
R' = -H, Oder «C„H 2 n*i' 
n = 1 bis 6 
bedeuten. 

Beispiele hierfur sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure-monoalkyle- 
ster, Itaconsaure-monoalkylester. Bevorzugt sind Acrylsaure und Methacrylsaure. 

Unter einpolymerisierbaren, hydroxylgruppenhaitigen Monomeren werden soiche verstanden, die auBer 
einer polymerisierbaren ethylenisch ungesSttigten Gruppe rioch mindestens eine Hydroxylgruppe an einem 
C2 bis Ca> Kohlenstoffgerust enthalen. Es sind hauptsachlich ungesattigte Veresterungsprodukte der allge- 
meinen Formel 
R'-CH = CR'-X-FT 

worin R' wie vorstehend definiert ist. 
R* = -R' Oder -COOC n H 2l> *i 
n = 1 bis 6 

R" = eine lineare Oder verzweigte Ci-e-Alkylgruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen und 
X = -COO, -CONH-. -CH20-oder -O 

ist. 

Besonders geeignet sind (Meth)acrylsaure-hydroxyalkylester wie 0-Hydroxyethylacrylat, 0-Hydroxypro- 
pylmethacryiat. ButandioM ,4-monoacrylat, Propylenglykolmonoacryiat, 2.3-Dihydroxypropylmethacrylat, Pe- 
ntaerythritmonomethacrylat. Polypropylenglykol-monoacrylat Oder auch Fumarsaure-dihydroxyalkylester, 
deren lineare, verzweigte Oder cyclische Alkylgruppe 2 bis 20 Kohlenstoffatome enthSlt. Es k6nnen jedoch 
auch N-Hydroxyalkyl(meth)acrylamide oder N-Hydroxyalkyl-fumarsaure-mono-oder diamide. wie N- 
Hydroxyethyl-acrylamid Oder N-(2-Hydroxypropyl)methacrylamid eingesetzt werden. Besonders elastische 
Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsproduktes von Hydroxyalkyl-{meth)acrylat mit «-Caprociac- 
ton zu erhalten. Andere hydroxy Igruppenhaltige Verbindungen sind Allylalkohol, Monovinylether von Polyo- 
ien, besonders Diolen, wie Monovinylether des Ethylenglykois und Butandiois, sowie hydroxy Igruppenhal- 
tige Allylether oder -ester wie 2.3-Dihydroxypropyl-monoallylether. Trimethylolpropan-monoallylether oder 
2.3-Dihydroxypropansaure-aljylester. Besonders geeignet sind Hydroxyethyl(meth)acryIate. 

Die Hydroxy Igruppen konnen auch dadurch eingebaut werden, dafl carboxy Igruppenhaltige Copolymeri- 
sate mit Alkylenoxiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid. umgesetzt werden. 

Unter ethylenisch polyungesSttigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindungen nach der allgemeinen Formel 
R-CH = CR'-A-{-CR' = CH-R) m , m = 1 bis 3, bevorzugt m = 1 ist. 

verstanden, wobei auCer den weiter oben angegebenen Bedeutungen A das allgemeine, tragende chemi- 
sche GrundgerUst fur die reaktive Doppelbtndung ist. Beispiele fur A sind der o-, m-oder p-Phenylrest und 
Reste der Formel -X-Alkyl-X'- .worin Alkyl bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen.X und X' gleiche Oder ver- 
schiedene verbindende Gruppen.z.B. -O, -CONH-. -COO, -NHCOO-oder -NH-CONH-sind.A kann zum 
Beispiel ein Benzolring wie im Divinylbenzol sein,der gegebenenfalls auch substituiert sein kann wie p- 
Methyldivinylbenzol oder o-Nonyldivinyibenzol. 

Andere geeignete Monomere sind Reaktionsprodukte aus Polyalkoholen, besonders Diaikoholen, mit 
a.0-ungesattigten Carbonsauren. wie sie schon definiert sind. Beispiele hierfur sind Ethandiol-diacrylat, 
Ethylengiykoldimethacrylat. 1 .4-Butandiol-diacrylat. 1.6-Hexandiol-diacrylat, Neopentylglykol-dimethacrylat, 
Triethylenglykol-dimethacrylat. PolyglykoMOO-diacrylat, Glycerin-dim ethacrylat. Trimethylolpropan-triacrylat 
und/oder Penta rythrit-diacrylat. Urethan-und amidgruppenhattige polyfunktionelle Monomere werden herge- 
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stellt durch Reaktion von beispietsweise Hexandiisocyanat oder Methacrylsaure-fl-isocyanatoethy tester mit 
Hydroxethyl(meth)acrylat Oder (Meth)acrylsaure. Beispiele fur anders aufgebaute geeignete Verbindungen 
sind Allylmethacrylat, Diallylphthalat, Butandioldivinylether, Divinylethyienharnstoff, Divinylpropylenharnstoff, 
Maieinsaurediallylester, Bis-maleinimide, Giyoxabisacrylamid und/oder das Reaktionsprodukt von Epoxid- 
harz mit (Meth)acrylsaure oder Fumarsaurehalbestern. Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen 
ungesattigten Monomeren wie Butandiol-diacrylate oder Hexandioi-diacrylat. Bei Verwendung von Glycidyl- 
methacrylat und Methacryisaure entsteht das entsprechende Glycerindimethacrylat automatisch bei der 
Poly-merisation. Die Art und Menge an polyungesattigten Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen 
(Katalysatoren, Reaktionstemperatur, Losemittel) sorgfaltig abzustimmen, urn die gewunschte hone Viskoi- 
sitat ohne Gelierungen zu erhalten. 

Die Auswahl der ungesattigten Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt 
nach den mechanischen und Vertraglichkeitseigenschaften. Es werden Aery Isaurealky tester, Methac- 
rylsaure-alkylester und/oder Maleinsaure-oder Furmarsaure-dialkylester eingesetzt, wobei die Alkylreste aus 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen und in linearer oder verzweigter aliphatischer Kette und/oder als 
cycioaliphatischer und/oder (atkyl)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mit einer hohen 
GlasObergangstemperatur als Polymers sind beispietsweise Monomere vom Vmylaromaten-Typ wie Styrol, 
a-substituierte Styrole wie a-Methylstyrol, o-,m-und p.-AIkylstyrole wie Vinyitoluol oder p-tert-Butylstyrol f 
halogenierte Vinylben2ole wie o-oder p-Chlorstyrol, Methacrylsaureester mit kurzer Kette wie Methylmethac- 
rylat. Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Butylmethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobomylmethacryiat, 
Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat.Acrylamid oder Acrylnitril. "Weiche" Monomere sind dagegen Ac- 
rylsaureester mit einer Jangen Alkoholkette wie n-Butyiacrylat, Isobutylacrylat, tert-Butylacryiat unoVoder 2- 
Ethylhexylacrylat. Es konnen auch ungesattigte Ether wie Ethoxyethylmethacrylat oder Tetrahydrofurfury- 
lacryiat eingesetzt werden. Monomere vom Vinylester-Typ , vorzugsweise Vinylester konnen bei Einhaltung 
geeigneter Reaktionsbedingungen anteilweise auch verwendet werden. Bevorzugte Monomerkombinationen 
sind beispielsweise Acrylat-und/oder Methacrylat-Monomere, (Meth)acrylsaure, Hydroxyalkyl(meth)- 
acryisaureester als mono-olefinisch ungesattigte Verbindungen und Divinylbenzol. Butandiohdiacrylat oder 
Hexandioi-diacrylat als mehrfach ungesattigte Verbindungen. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Weise durch Losungspolymerisation unter Zusatz von 
radikalischen Initiatoren, sowei gegebenenfails Molekulargewichtsreglem. Sie erfolgt in einer Flussigkeit, die 
fur das Monomere ein Losemittel ist und das gebildete Polymer im Lbsungszustand halt. Der Gehalt an 
Monomeren. bzw. Polymeren betragt dabei etwa 30 bis 70 Gew.-%. Es wird eine Losungspolymerisation in 
organischen Lbsemitteln bevorzugt, die mit Wasser verdunnbar sind. Solche Losemittel sind beispielsweise 
Ethylenglykol, Ethoxyethanol, Butoxyethanol , Diethylenglykol, Triethylengiykol. Diethylenglykohdimethyle- 
ther. Propylenglykol, Methoxypropanol, Ethoxyethanol. Dipropylengiykol-monomethylether, Dipropylengly- 
koldimethylether, Diacetonalkohol, Ethanol. Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert.-Butanol. Aceton, Me- 
thoxypropanon, Dioxan, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon oder ihren Gemischen. Zur Veriaufsverbesse- 
rung kann auch anteilweise ein nicht-wasserlosliches, hochsiedendes Losemittel zugesetzt werden wie 
Hexylenglykol, Phenoxyethanol oder 2.2.4-Trimethylpentandioh.3-monoisobutyrat. Im allgemeinen wird das 
Losemittel bzw. Losemittelgemisch bis zur Reaktionstemperatur erwarmt und dann das Monomerengemisch 
Ober mehrere Stunden zulaufen gelassen. Um bei Ruckflufltemperatur arbeiten zu konnen, wird der Initiator 
auf die Siedetemperatur des Losemittelgemisches abgestimmt. Er zerfallt dabei ublicherweise mit einer 
Halbwertzeit von 30 Minuten bis zu 10 Stunden. Der initiator wird entweder im Monomerengemisch kalt 
gelost Oder aus Sicherheitsgrunden wahrend des Zulaufs getrennt zudosiert. Als Katalysatoren , die on 
organischen Losemitteln losiich sind, werden 0.1 bis 5 Gew.-% , bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-% bezogen auf 
die eingesetzte Monomeren-Menge an Peroxiden und/oder Azoverbindungen zugesetzt Als Peroxide 
werden beispielsweise verwendet Benzoylperoxid oder Di-tert-butylperoxid, Hydroperoxide wie tert-Butyl- 
hydroperoxid oder Cumolhydroperoxid. und Perester wie tert.-Butylperoctoat Oder tert.-Butylperbenzoat. 
Thermisch zerfallende Azoverbindungen sind beispielsweise 2^-Azo-bis-(2-cyanopropan), I.V-Azo-bis- 
cyclohexancarbonitril, 4.4'-Azo-bis-{4-cyanopentansaure. Durch den Einsatz von Reglern kann das Moieku- 
largewicht in bekannter Weise herarbgesetzt werden. Bevorzugt werden hierzu Mercaptane, halogenhaltige 
Verbindungen und andere radialubertragende Substanzen eingesetzt. Besonders bevorzugt sind n-oder 
tert.-Dodecylmercaptam Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit, tert.-Butyl-o-thiokresol, Thiosalicylsaure. Mer- 
captoessigsaure, Buten-1-o1-oder dimeres a-Methylstyrol. 

Um das emulgatorfreie Poly{meth)acrylatharz in eine waflrige Losung bzw. Dispersion uberzufuhren. 
werden die Carboxylgruppen neutralisiert und anschlieflend mit Wasser verdOnnt. Als Neutralisationsmittel 
eigen sich Ammoniak. primare. sekundare und tertiare Alkyl-oder Alkanol-amine, sowie Aminoether Oder 
auch quaternare Ammoniumhydroxide. Beispiele hierfur sind Diethylamin. Triethylamin, Propylamin. Butyla- 
min, Dim thylaminoethanol, Diisopropanolamin, Triethanolamin, Triisopropanolamin, 2-Amino-2-methyl-1- 
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propanol, 2-DimethyIamino2-methylpropanol-l, Morpholin oder Methyl-morpholin. Die Auswahl des Amin- 
Neutralisationsmittels beeinfluBt die Stabilitat der waflrigen Dispersion und muB dementsprechend gepruft 
werden. Aufgrund ihrer leichten Fluchtigkeit werden Ammoniak, Triethylamin, Dimethylaminoethanol und N- 
Methyl-Morpholin bevorzugt. Die obere Grenze der zugesetzten Aminmenge ergibt sich aus dem 100%igen 
Neutraiisationsgrad der vorhandenen Carboxylgruppen. Die untere Grenze ist durch die Stabilitat der 
hergestellten Dispersion bedingt. Der pH-Wert des neutralisierten Oberzugsmittels soil etwa 6.5 bis 9.0 
betragen. Uegt der pH-Wert zu niedrig, so treten Dispergierschwierigkeiten zuf - das Harz fSllt aus. Niedrtg 
siedende Losemittel konnen gegebenenfalis nach Neutralisation und Verdiinnen mit Wasser durch Destina- 
tion unter Normaldruck Oder im Vakuum entfernt werden. 

Ais Anreibeharze C konnen auch Mischpolymere verwendet werden, die erhSltlich sind durch Umset- 
zung von 

A) 80 bis 95 Gew.«% eines Copoiymerisats aus 

a) 0.5 bis 40 Gew.-% N[N,N-Di-C 1b is4-alkylamino-Cib«8-alkyl] (meth)acrylamide und/oder einern 
Gemisch von N,N-Di-Ci WS 4*aIkylamino-Cibis8-alkyl{meth)acrylaten und N-substituierte (Meth)acrylamiden 
und/oder (Meth)acrylamid, wobei das VerhSltnis der Amino(meth)acry!ate zu den Amido(meth)acrylaten 1:2 
bis 2:1 sein soli, 

b) 10 bis 40 Gew.-% Hydroxi-CWalkyl(meth)acryiate t 

c) 20 bis 89.5 Gew.-% copolymerisierbare a.^-olefmisch ungesattigte Verbindungen, und 

B) 5 bis 20 Gew.-% eines unverkappte und gegebenenfalis auch verkappte Isocyanatgruppen 
aufweisenden Polyisocyanats, das Biuret-, Urethan-oder IsocyanuratGruppen aufweist. 

Diese Harze werden beschrieben in der Patentanmeldung mit der Bezeichnung "Pigmentdispersion und 
deren Verwendung", (DE-OS 36 28 123.9) der gleichen Anmelderin vom gleichen Anmeldetag. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen wa'Brigen Oberzugsmittel konnen die Komponenten A) und 
B) sowie Pigmente und ubliche Hilfs-und Zusatzstoffe sowie Losemittel in beliebiger Reihenfolge miteinan- 
der vermischt werden. Nach Neutralisation mit beispielsweise Ammoniak, Aminen und/oder AminoaJkoholen 
wird mit Wasser auf die gewOnschte Konzentration verdQnnt. Bevorzugt werden farbgebende Pigmente mit 
dem gegebenenfalis verwendeten Anreibeharz (Komponente C) angerieben und dann mit den Komponenten 
A),B) und weiteren Hilfs-und Zusatzstoffen in beliebiger Reihenfolge vermischt. Metallische Oder nicht- 
metallische Effektpigmente (z.B. Interferenzpigmente) konnen zu einem beliebigen Zeitpunkt zugemischt 
werden. Sie werden jedoch nicht mit dem Anreibeharz angerieben. Beispielweise werden sie mit der 
Komponente A) unoVoder B) vermischt und dann in beliebiger Reihenfolge den anderen Komponenten 
zugefugt. 

Wie vorstehend erwahnt. konnen in die erfmdungsgemSfien waBrigen Oberzugsmittel verschiedene 
Pigmente, namlich farbgebende Pigmente auf anorganischer Basis, beispielsweise Titandioxid Ober Eiseno- 
xid bis zu RuBen aberauch andere, und auf organischer Basis. z.B. KUpenfarbstoffe, Chinacridone, Perylene, 
Phthalocyanine, sowie ubliche Metallpigmente (z.B. handelsGbliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen) 
und nicht-metallische Effektpigmente ( z.B. Perlglanz-bzw. Interferenzpigmente) eingearbeitet werden. Die 
erfindungsgemSBen Oberzugsmittel eigen sich besonders zur Einarbeitung derartiger Metallpigmente bzw. 
Effektpigmente, da sie sich positiv auf die Ausrichtung der Metall-bzw. Effektpigmente auswirken. Die 
Pigmentierungshohe liegt in Ublichen Bereichen. 

Weiterhin konnen den erfmdungsgemaBen Uberzugsmitteln Obliche rheologische anorganische oder 
organische Additive zugesetzt werden. So wirken als Verdicker beispielsweise wasserlosliche Celluloseether 
wie Hydroxyethylcellulse, Methylcellufose oder Carboxymethlycellulose, sowie synthetische Polymere mit 
ionischen und/oder assoziativ wirkenden Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)- 
acrylsaure. Polyvinylpyrroiidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid oder Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
und ihre Derivate oder auch hydrophob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate. Besonders 
bevorzugt werden carboxylgruppenhaltige Polyacrylat-Copolymere mit einer Saurezahl von 60 bis 780. 
bevorzugt 200 bis 500, die auch zur Benetzung der Metal leffektpigmente verwendet werden konnen. 

Losemittel und Neutraiisationsmittel, wie sie beispielsweise fOr die Poiy(meth)acrylatharze vorstehend 
beschrieben werden. kOnnen zur Korrektur der rheoiogischen Eigenschaften sowie des pH-Wertes und zur 
Verbesserung der Lagerbestandigkeit den erfindungsgemaBen Uberzugsmitteln zugesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel weisen im allgemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 15 bis 
50 Gew.-% auf. Der Festkorpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck des Uberzugsmittels. fur 
Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt er hoher. 
beispielsweise bei 30 bis 45 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel konnen zusatzlich ubliche organische Losemittel enthalten. 
Deren Anteil wird mdglichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 
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Die erfindungsgem a/ten waflrigen Oberzugsmittel konnen bereits bei niedrigen Temperaturen, gegebe- 
n entails unter Verwendung von Fremdvemetzern, gehartet werden. Bei der Verwendung von Fremdvernet- 
zern konnen iibliche Vernetzungsmittel eingesetzt werden, wie beispielsweise Formaldehydkondensations- 
produkte. z..B. Melaminharze und/oder blockierte isocyanate. Spezielle Beispiele fur die Formaldehydkon- 

5 densationsprodukte sind die vorstehend fur die Anreibeharze beschriebenen. Bei Verwendung eines 
derartigen Anreibeharzes kann dieses auch fremdvernetzend wirken. Die Hartung kann auch nach Be- 
schichten mit einem ublichen Klarlack erfolgen, wobei vorgetrocknet Oder bevorzugt nafl in naB gearbeitet 
werden kann. Bei Verweundung von Zweikomponenten-Klarlacken (z.B. Acryl-lsocyanat und/oder Polyester- 
Isocjanat) werden bereits bei geringen Hartungstemperaturen besonders gunstige Bgenschaften hinsicht- 

70 lich Wasserfestigkeit, Steinschlagbestandigkeit Haftung und Witterungsstabilitat erzielt. Derartige 
Hartungstemperaturen liegen z.B. bei 80 bis 130°C. Mit einem Einkomponenten-Klarlack sind Temperaturen 
uber 120°C bevorzugt 

Die Schichtdicken liegen bevorzugt bei 10 bis 25 urn Trockenfilmdicke fur die Uberzuge aus den 
erfindungsgema/Jen Oberzugsmitteln und bei 30 bis 60 um bei zusatzlicher Verwendung eines Klarlackes. 
75 Bevorzugt werden erfindungsgemafi "High-solids" als klare Decklacke verwendet. Die Beschichtung mit 
Klarlack ist nicht unbedingt erforderlich. Sie ist besonders gQnstig in der Kraftfahrzeugindustrie. 

Durch Einsatz nicht vorvernetzter Bindemittel wird mit den erfindungsgemaflen Oberzugsmitteln ein 
guter Verlauf erzielt. was zu glatten Oberflachen fUhrt DarUber hinaus wird die Bronzeausrichtung bei 
Metallic-Lacken verbessert. Die Wasserfestigkeit der erzielten Uberzuge ist ausgezeichnet. Bei Verwendung 
20 auf dem Kraftfahrzeugesektor erzielt man eine ausgezeichnete Steinschlagbestandigkeit 



Beispiele: 

25 Herstellungsbeispiel ^ 

Herstellung der Komponente A 

In eine Losung von 141 g eines Polyesters (OHZ = 88), hergestellt auf der Basis von Ph- 
30 thalsaureanhydrid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Propandiol und Glycerin, wie in der DE-OS 28 11 
913 beschrieben, in 70 g Methylethylketon. wurden 100 g eines Anhydridgemischs (SZ/HzO=486) f herge- 
stellt durch Umsetzung von Trimellitsaureanhydrid mit Propanidol-1 ,2, bestehend somit aus Trimel- 
litsaureanhydrid und Anhydriden der nachstehenden Formeln I und II 

35 
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(I) 




; r 



r - 1-8 

die in 108 g Xylol bei 50 °C homogenisiert worden waren, innerhalb 1 Stunde zugetropft Bei 90 °C wurde so 
lange gerOhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl in Wasser von 165 <100%iges Harz) erreicht hatte. 
Danach wurden 12 g Wasser zugemischt und nach 6stundigem ROhren bei 80 bis 90°C eine Saurezahl in 
Butanol von 168 (100%iges Harz) erreicht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60°C gesenkt und nach 
Zugabe von 0.3 Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten LeinSIs (Epoxidzahl = 8,7) innerhalb von 2 
Stunden zugetropft und die Mischung so lange geruhrt, bis die Saurezahl in Butanol auf 86,5 abgesunken 
war. Anschlieflend wurde eine Mischung von 42g Dimethylamin (60%ig in Wasser) in 860 g Wasser 
eingerUhrt. Es wurde eine hellgelbe, opaleszierend LSsung erhalten, aus der bei 0,1 bar und AQ°C das 
organische Losemittel abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde eine geibliche, praktisch Ware wSflrige 
Harzlosung erhalten. 

Festkorpergehart : ca. 32% (1 Stunde bei 125 8 C). 

In einen Reaktor, ausgerustet mil RUhrer. Ruckfluflkuhler, Innenthermometer und Dosiervorrichtung fur 
die Monomeren. sowie den Initiator, wurden 705 g der vorstehenden wafirigen (32%igen) Dispersion und 
196g Wasser gefiillt. Diese Mischung wurde unter Ruhren auf 80° C erwa'rmt und eine Losung von 0,5 g 
Ammoniumperoxydisulfat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g 
einer Monomerenmischung aus 125 g Methyimethacrylat, 94 g n-Butylacryiat und 17 g Glycidytmethacrylat 
zugesetzt und nach weiter n 15 Minuten Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge uber 2 
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Stunden zudosiert.10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g Ammoniumperoxydisul- 
fat.gelost in 10g Wasser, innerhalb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C 
geruhrt.um vollstandigen Umsat2 zu erzielen. Es resultierte eine stabile waflrige Dispersion mit ca. 40% 
Feststoffgehalt. 

5 

Herstellungsbeispiei 2 

WaBrige Polyurethan-Dispersion B 

to 

In einem Reaktiongefafl mit ROhrer, Innenthermometer, Heizung und RuckfluBkuhler werden 250 g 
eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol; OH-Zahl 77, Saurezahl 
10) mit 80 g Methylethylketon und 53,3 g N-Methylpyrrolidon auf 70 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 
74 g hydriertes Bisphenol A sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt Der Ansatz wird auf 120°C 

75 erwarmt und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur geruhrt AnschlieBend werden bei 70 °C 146,7 g 
Hexamethylendiisocyanat zugesetzt. Nach einer exothermen Phase (Temperatur <90°C) wird der Ansatz so 
lange bei 75° C gehalten. bis die Restisocyanatzahlwerte kleiner als 1.8 sind. Die warme Harzmischung wird 
in 891 g entionisiertes Wasser und 23,5 g Triethylamin unter starkem Ruhren dispergiert. 5 min nach Ende 
der Harzzugabe werden 10,5 g Propylendiamin-1,3 in 75 g entionisiertes Wasser zugesetzt und der Ansatz 

20 noch 1 Stunde gerOhrt. 

Es resultierte eine durchscheinende waflrige Dispersion mit folgenden Kenndaten 
Feststoffgehalt : 30 % 
Viskositat (20° C): 109 mPa»s 
pH-Wert : 9,8 

25 Saurezahl : 27 (mg KOH pro g Festharz) 



Herstellung der Komponente C1 

30 912 g Butoxyethano! werden in einem Dreihalskoiben unter RuckfluOkUhlung und Inertgas-Atmosphare 

auf 130°C erwarmt und dann mit Hilfe eines Tropftrichters innerhalb von 3 Stunden unter gutem Ruhren ein 

Gemisch aus 

60 g Acrylsaure 

1 65 g Hydroxyethylacrylat 
35 145 g n-Butylacrylat 

60 g Isobutylacrylat 

550 g Methylmethacrylat 

20 g Butandioldiacrylat 

6 g tert.-Butyl-proxy-2-ethylhexanoat 
40 unter Halten der Reaktionstemperatur von 130°C langsam zugegeben. Es wird zweimal mit tert- 

Butylperoxy-2-ethylhexanoat im Abstand von 2 Stunden nachinitiert und dann das Harz auspolymertsiert. 



Endwerte: 

45 

Festkorper: 50.4 Gew.-% (30 Minuten Erwarmen auf 180 Q C) 
Saurezahl : 48 mg KOH pro g Festharz 
Viskositat: 21 Pa»s bei Festkorper 

50 

Herstellung der Komponente C2 

Herstellung wie C1, jedoch bei 120°C mit folgender Zusammensetzung 
1927 g Butoxyethano! 
55 92 g Methacrylsaure 

331 g Hydroxypropylacrylat 



16 



02^8/2000 09:20:11 Seite -16- 



0 260 447 



462 g Isobutylacrylat 

1134 g Methylmethacrylat 

34 g Hexandioldiacrylat 

14 g tert.-Butyl-peroxy-2-ethoxyhexanoat. 

5 

Endwerte: 

Festkorper : 51.6 Gew.-% 
to Saurezahl : 29 mg KOH pro g Festharz 

Viskositat : 29 Pa«s bei Festkorper (30 min 180 B C) 

Herstellungsbeispiel 1 

75 

Herstellung einer Bindemittelldsung: 

50,00 Gew.-Teile des vorstehend unter Herstellung der Komponente A beschriebenen wasser- 
verdOnnbaren Bindemittels werden mit 
20 43,94 Gew.-Teilen vollentzalztem Wasser und 
6,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol vermischt und mit 

0,06 "Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol auf einen pH-Wert von 6,2 - 6,4 eingestellt 

25 HersteHungsbeispiel 2 

Herstellung einer Aluminiumanteigung: 

20,50 Gew.-Teile einer handelsOblichen Aluminiumpaste mit einem Metallgehalt von 65% werden mit 
30 einer Mischung aus 

7,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol und 

14,00 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser gut verrOhrt und anschlieSend mit einer Mischung aus 
10,00 Gew.-Teilen des vorstehend unter Herstellung der Komponente A beschriebenen Bindemittels, 
10,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol, 
35 34,70 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser und 

3,00 Gew.-Teilen eines handelsOblichen sauren Acrylatverdickers versetzt. Mit einer Mischung aus 
0,08 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethano! und 

0,72 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser wird auf einen pH-Wert von 6,2 - 6,4 eingestellt. 

40 

Herstellungsbeispiel 3 

Herstellung einer blauen Pigmentanreibung; 

45 Mithilfe eines Dissolvers werden 

10,00 Gew.-Teile Cu-Phthalocyaninpigment in 

17,00 Gew.-Teilen eines handelsublichen Hexamethoxymelaminharzes und 
10,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol vordispergiert und nach Zusatz von weiteren 
5,00 Gew.-Teilen des Melaminharzes und 
so 10.00 Gew.-Teilen Butoxyethanol mit einer Perlmahle ausdispergiert. Danach wird mit einer Mischung aus 
0,90 Gew.-Teilen eines handelsOblichen sauren Acrylatverdickers und 
18,91 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser versetzt und mit 
2,00 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol und 
26,19 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser auf pH 7,1 - 7,3 eingestellt. 

55 
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Herstellungsbeispiel 4 

Herstellung einer grunen Pigmentanreibung: 

5 10,00 Gew.-Teile eines chlorierten Phthaiocyaninpigmentes werden mit einem Dissolver in einer Mi- 
schung aus 

20.00 Gew.-Teilen des vorstehend unter Herstellung der Komponente C beschriebenen Bindemittels 
35,00 Gew.-Teilen Butoxyethanol und 

0,50 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol vordispergiert und anschlieflend auf eine Perimiihie ausdisper- 
10 giert Danach wird die Mischung mit 

34,50 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser verdunnt 



BEISPIEL 1 

15 

1.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren, blauen Metallicbasislackes: 

60,00 Gew.-Teile der in Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittellosung werden mit 
19,00 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Aluminiumanteigung, 
20 1 ,90 Gew.-Teilen saurem Acrylat-Verdicker {wie vorstehend verwendet), 
8,94 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser und 

0,26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol fUr eine Dauer von 30 Minuten geruhrt. 
In diese Mischung werden 

4,00 Gew.-Teile der unter Herstellung der Komponente B beschriebenen Polyurethandispersion eingeruhrt 
25 und die in Herstellungsbeispiel 3 beschriebene Pigmentanreibung wird in einer Menge von 
0,94 Gew.-Teilen zugesetzt. Anschlieflend werden unter RUhren 
4,00 Gew.-Teile n-Butanol zugegeben und mit 

0,96 Gew.-Teilen Wasser auf eine Viskositat von 90 - 95 m Pa«s bei 100 sec" 1 eingestellt. 
Festkdrpergehait 17.0 Gew.-% (120 Minuten in einem Umlufttrockenofen bei 120*C). 

30 

1 .2 Aufbringen des Basislackes und eines Kiariackes: 

Auf ein in Gblicher Weise mit Zn-phosphatierung, Elektrotauchlack und Spritzgrund vorbehandeites 
35 Biech wird der in 1 .1 beschriebene Basislack mit einer Druckluft-2erstaubenden Spritzpitsole so aufgetra- 
gen, daC in zwei Auftragsschritten eine Gesamttrockenfilmstarke von 15 urn erreicht wird. Die Bedingungen 
bei der Applikation des Basislackes sind 23 °C Umgebungstemperatur und 60% relative Luftfeuchtigkeit. 
Nach der Applikation wird das beschichtete Blech in einem Umlufttrockenofen 5 Minuten bei 50° C forciert 
getrocknet und nach dem Abkuhien auf 23 °C in tfblicher Weise mit einem handelsiibiichen AcryJ- 
40 Meiaminharz-Klarlack Obeiechichtet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. 

Man erhalt so eine gleichmaBige wolkenfreie Beschichtung mit einem ausgezeichneten Metalliceffekt 
und sehr hohem Glanz. 



45 BEISPIEL 2 

2.1 Herstellung eines wasservediinnbaren silberfarbenen Metallicbasislackes: 

Analog zu Beispiel 1 .1 wird ein siiberfarbener Basislack hergestellt aus 
so 60.00 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittellosung, 
19,00 Gew.-Teilen der in Herstellungsbeispiel 2 beschriebenen Aluminiumanteigung. 
1 ,90 Gew.-Teilen saurem Acrylatverdicker, 
0.26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol. 

5,00 Gew.-Teilen Polyurethandispersion (gemafl Herstellung der Komponente B), 
55 4,00 Gew.-Teilen n-Butanol und 

9,84 Gew.-Teilen vollentsalztem Wasser. 

Der Festkdrpergehait betragt 16.8 Gew.-% (120 Minuten im Umlufttrockenofen bei 120°C). 
Die Viskositat liegt bei 90-95 mPa»s bei 100 sec" 1 . 
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2.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes: 

Wie in Beispiel 1.2 beschrieben wird ein vorbehandeltes Blech mit Basislack beschichtet und 5 Minuten 
bei 50 °C forciert getrocknet. Nach dem Abkuhlen wird mit einem haridelsublichen Zweikomponenten-Acryl- 
s Isocyanat-Kiarlack Oberschichtet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. 
» Die so erhaltene Beschichtung zeichnet sich durch eine hone Brillanz, absolut gleichmaflge wolkenfreie 

Effektausbildung und ausgepragten Metalliceffekt aus. 



70 BEISPIEL 3 

3.1 Herstellung eines wasserverdOnnbaren grQnen Metallicbasislackes: 

Der Basislack wird analog Beispiel 1.1 hergestelit aus 
75 59,00 Gew.-Teilen BindemittellSsung nach Herstellungsbeispiel 1, 
18,50 Gew.-Teilen Aluminiumanteigung nach Herstellungsbeispiel 2, 
1.90 Gew.-Teilen saurem Acryiatverdicker, 
0,26 Gew.-Teilen N-Dimethylaminoethanol. 

6,00 Gew.-Teilen Polyurethandispersion nach Herstellung der Komponente B, 
20 1 ,20 Gew.-Teiien der in Herstellungsbeispiel 4 beschriebenen grUnen Pigmentanreibung, 
4,00 Gew.-Teilen n-Butanol und 
9,14 Gew.-Teilen voHentsalztem Wasser. 

Festkcrpergehalt 17,1 Gew.-5 (120 Minuten im Umluftofen bei 120°C) 
Viskositat : 90-95 mPa«s bei 100 sec" 1 . 



3.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes: 

Wie in Beispiel 1 .2 beschrieben wird der Basislack aus 3.1 auf einem vorbehandelten Blech appliziert 
30 und nach der forcierten Trocknung mit einem handelsGblichen Acryl-Melamin-Klarlack Oberschichtet und bei 
130°C 30 Minuten eingebrannt. Es resultiert eine grune Metallicbeschichtung mit gleich gutem Eigen- 
schaftsbild wie in den Beispiel 1.2 und 2.2. 



35 AnsprUche 

LWSBriges Uberzugsmittel. enthaltend ein filmbildendes Material auf der Basis einer wa/Jrigen Disper- 
sion von wasserverdOnnbaren Bindemitteln, die ein Gemisch aus 
A) 50 bis 95 Gew.-% eines Beaktionsproduktes aus 
40 a) 5 bis 95 Gew.-% eines carboxyfunktionellen Polykondensats, das zusatzlich Epoxygruppen enthalt. 

b) 95 bis 5 Gew.-% mindestens eines copolymerisierbaren a,£-olefinisch ungesSttigten Monomeren, und 

c) 0 bis 20 Gew.-% Oblicher Hilfsstoffe fur die Polymerherstellung. wobei sich die Mengenangaben der 
Bestandteile a) bis c) auf den Festkorperanteil der Komponente A beziehen und ihre Summe stets 100 
Gew.-% betragt. 

45 B) 50 bis 5 Gew.-% Polyurethandispersion, und 

C) 0 bis 20 Gew.-% Anreibeharz und/oder Anreibemittel 

enthalten, wobei sich die Mengenantei! von A), B) und C) auf den Festkorperanteil beziehen und ihre 
Summe stets 100% betragt, 

sowie Pigmente und gegebenenfalls Losemittel, Hitts und Zusatzstoffe. 
so 2. Waflriges Oberzugsmitttel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl die Komponente B eine 
harnstoffgruppenhaltige Polyurethandispersion ist. 

3. Waflriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1 Oder 2. dadurch gekennzeichnet. dafl die Komponente A)- 
c) aus anio nischen und/oder nicht-ionischen Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden besteht. 

4. Waflriges Uberzugsmittel nach Anspruch 1,2 oder 3. dadurch gekennzeichnet. dafi es als Anreibeharz 
55 Melaminharze, Polyesterharze und/oder Acrylatharze enthalt 
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5. Verfahren zur Herstellung eines metallische und/oder nicht-metallische Effektpigmente enthaltenden 
Uberzugsmittels nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Komponenten 

A) und B) mit den metallischen und/oder nicht-metallischen Effektpigmenten und gegebenenfalls der 
Komponente C) in mit einem farbgebenden Pigment angeriebener Form, in den in Anspruch 1 angegebe- 

s nen Mengananteilen, vermischt. 

6. Verfahren zur Herstellung eines farbpigmenthaltigen Oberzugsmittels nach einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet. da0 man die Komponente C) mit einem farbgebenden Pigment abreibt und 
in den in Anspruch 1 angegebenen Mengenanteilen in beliebiger Reihenfolge mit den Komponenten A) und 

B) Oder einem Gemisch aus A) und B), sowie gegebenenfalls einem metallischen Oder nicht-metallischen 
70 Effektpigment vermischt. 

7. Verwendung der waflrigen Oberzugsmittel gemaB Anspruch 1 bis 4 zur Herstellung eines Uberzugs 
auf einem Substrat durch Auftrag auf die Oberflache des Substrats, Vernetzung und gegebenenfalls Ober- 
schichten mit einem Klarlack. 
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